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Abstract: Bisylide und Methandiide stellen aufgrund ihrer
elektronischen Struktur zwei besondere Klassen von Kohlen-
stoffbasen dar, die in den letzten Jahren eine Vielzahl an An-
wendungen gefunden haben. Metallierte Ylide (Yldiide) sind
das Bindeglied zwischen beiden Verbindungsklassen. �ber
ihre Eigenschaften, Reaktivit�ten und besonders îber ihre
elektronische Struktur ist jedoch bis heute nur wenig bekannt.
Hier berichten wir îber die Synthese des metallierten Ylids
[Ph3P-C-SO2Tol]¢ (1) mit verschiedenen Alkalimetall-Gegen-
ionen. Die Verbindungen wurden mit Einkristall-Rçntgen-
strukturanalyse und NMR-Spektroskopie untersucht und die
erste Struktur eines Natrium- sowie eines Kalium-Yldiids auf-
gekl�rt. Die elektronische Struktur von 1 wurde mithilfe von
DFT-Rechnungen untersucht, die die Verwandtschaft mit an-
deren divalenten Kohlenstoffverbindungen aufzeigen. Reakti-
vit�tsstudien belegen die starke Nukleophilie des Yldiids, aber
insbesondere auch sein ungewçhnliches Donorvermçgen (s-
und p-Donor).

Seit der ersten Synthese eines Ylids vor îber einem Jahr-
hundert[1] und ihrer Anwendung in Wittig-Reaktionen[2]

wurden diese Verbindungen in einer Vielzahl bedeutender
Umsetzungen, beispielsweise in der Synthese von Naturstof-
fen und Heterocyclen, eingesetzt.[3] Neben ihrer pr�parativen
Anwendung war jedoch auch die elektronische Struktur
dieser Verbindungen Gegenstand intensiver Untersuchun-
gen.[4] So wurden Ylide lange Zeit mithilfe von zwei Grenz-
strukturen beschrieben, die Ylen- (z. B. R3P=CR2) und Ylid-
Struktur (z. B. R3P

+¢C¢R2). W�hrend jedoch inzwischen ge-
zeigt werden konnte, dass der Beitrag der Ylen-Form an der
elektronischen Struktur vernachl�ssigbar ist,[5] hat die Be-
schreibung der Ylide als Phosphan-stabilisierte Carbene
(R3P!CR2) mit einer Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen Phosphor und Kohlenstoff neues Interesse gefun-
den.[6,7] Obgleich die Chemie der Ylide heute gut untersucht
ist, gibt es nur sehr wenige Informationen îber ihre metal-

lierten Analoga, den sogenannten Yldiiden. Frîhe Studien
von Corey konnten diesen eine erhçhte Reaktivit�t in Wittig-
Reaktionen mit sterisch anspruchsvollen Ketonen nachwei-
sen,[8] w�hrend Bestmann und Mitarbeiter ihr Potenzial in der
Synthese von Alkinen und Carbocyclen aufzeigen konnten.[9]

Die Eignung von Yldiiden als Liganden in �bergangsme-
tallkomplexen wurde bisher lediglich von Chauvin und Mit-
arbeitern untersucht, wobei das Yldiid selbst in der Koordi-
nationssph�re des Metalls erzeugt wurde.[10] Bis heute wurden
nur zwei Yldiide isoliert und strukturell charakterisiert: das
Silyl-substituierte Yldiid A von Bertrand, das durch 1,2-Ad-
dition von n-Butyllithium an ein Carben synthetisiert
wurde,[11] und die Phosphorane Ba/b von Niecke (Abbil-
dung 1A).[12]

Aus struktureller Sicht kçnnen Yldiide als Bindeglied
zwischen Bisyliden, wie Carbodiphosphorane (CDPs, z. B.
C),[13] und Methandiiden, wie D (Abbildung 1B), aufgefasst
werden.[14, 15] Beide haben sich als �ußerst vielseitig in ihrer
Anwendung als ungewçhnliche Kohlenstoffbasen und Li-
ganden erwiesen.[16] So kann CDP C zur Aktivierung und
Koordination von kleinen Molekîlen,[17] wie CO2, BH3 oder
GeCl2, sowie als Ligand in �bergangsmetallkomplexen ein-
gesetzt werden.[18] Trotz der stark begrenzten Zahl an iso-
lierten Vertretern stellen Yldiide – verbunden mit ihren zu
erwartenden, besonderen s- und p-Donoreigenschaften –
attraktive Liganden dar. Dies wurde indirekt von Driess,
Kawashima und Fîrstner durch die Synthese des Ylid-stabi-
lisierten Silylens E[19] und der Carbene F und G (Abbil-

Abbildung 1. A) Isolierte Yldiide, B) Beispiele von Bisyliden und
Methandiiden und C) durch Ylide stabilisierte divalente Gruppe-14-
Verbindungen.
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dung 1C) gezeigt, obgleich hier keine isolierten Yldiide ein-
gesetzt wurden.[17d,20] Fîr eine breitere Anwendbarkeit von
metallierten Yliden sind jedoch ein einfacher synthetischer
Zugang sowie isolierbare Vertreter nçtig. Hier berichten wir
îber die Synthese und Isolierung von [Ph3P-C-SO2Tol]¢ als
ein derartiges, leicht zug�ngliches Yldiid. Wir pr�sentieren
zudem die erste Strukturaufkl�rung eines Natrium- und
Kalium-Yldiids sowie Studien zur elektronischen Struktur
und Reaktivit�t, die das besondere s- und p-Donorvermçgen
des Yldiids aufzeigen.

Zur Synthese eines einfach zug�nglichen Yldiids wurde
die Sulfonyl-substituierte Verbindung 1 angestrebt. Hierbei
gingen wir davon aus, dass die Koordinationsf�higkeit der
Sulfonyleinheit fîr Alkalimetallionen entscheidend zur Sta-
bilisierung des metallierten Ylids beitragen und so seine
Isolierung ermçglichen sollte. Das Phosphoniumsalz 1-H2 und
das Ylid 1-H wurden in Anlehnung an Literaturangaben
dargestellt (Schema 1, fîr detaillierte Vorschriften siehe die

Hintergrundinformationen).[21] Beide Verbindungen konnten
als kristalline Feststoffe erhalten und mittels Multikern-
NMR-Spektroskopie, Elementar- und Rçntgenstrukturana-
lyse charakterisiert werden (Abbildung 2).[22] Die zweite

Deprotonierung zum gewînschten Yldiid 1 gelang mit Bu-
tyllithium oder alternativ mit Lithium-, Natrium- oder Kali-
umhexamethyldisilazan (LiHMDS, NaHMDS, KHMDS).
Der Reaktionsverlauf wurde dabei durch eine Farbver�nde-
rung von farblos nach gelb begleitet. 31P{1H}-NMR-spektro-
skopische Studien zeigten, in Abh�ngigkeit von der einge-
setzten Base, bereits nach 1–6 Stunden Reaktionszeit voll-
st�ndigen Umsatz. Aufgrund der Unlçslichkeit der Lithium-

verbindung in allen îblichen organischen Lçsungsmitteln
erwies sich die Isolierung der Natrium- und Kaliumverbin-
dung von 1 als vorteilhaft. Das Natriumsalz 1-Na konnte
durch Umkristallisation aus Benzol in 76% Ausbeute erhal-
ten werden. 1-K ließ sich in 87% Ausbeute in kristalliner
Form als 18-Krone-6-Addukt sowie als amorpher Feststoff in
Ausbeuten von 88 % gewinnen. Die isolierten Salze des
Yldiids 1 erwiesen sich auch bei hçheren Temperaturen als
stabil in Lçsung (Benzol, Toluol, THF) und kann unter
Schutzgas fîr Wochen gelagert werden.

Yldiid 1 zeichnet sich im 1H-NMR-Spektrum durch das
Verschwinden des Signals der Methylenprotonen, sowie im
31P{1H}-NMR-Spektrum durch eine Hochfeldverschiebung
von dP = 14.1 ppm in 1-H zu dP =¢12.1 ppm fîr das Kali-
umsalz 1-K bzw. dP =¢11.1 ppm fîr 1-Na aus. 1-K zeigt aus-
schließlich verbreiterte Signals�tze in allen NMR-Spektren in
C6D6, was auf ein fluktuierendes Verhalten oder das Vorlie-
gen verschiedener Aggregate in Lçsung hindeutet. Fîr das
18-Krone-6-Addukt konnten jedoch scharfe Signale beob-
achtet werden, was auf die Bildung einer einzigen Spezies
hinweist. Gleiches gilt fîr das Natriumsalz 1-Na in [D8]THF.
Das Signal fîr das metallierte Kohlenstoffatom erscheint bei
dC = 44.1 ppm (1-K) bzw. 41.2 ppm (1-Na) und ist somit zu
tieferem Feld verschoben als im Falle des Ylids 1-H (dC =

34.5 ppm). Einkristalle von [Ph3P-C-SO2Tol]¢ (1) konnten
sowohl fîr das Natrium- als auch fîr das Kaliumsalz aus THF-
Lçsungen erhalten werden, wobei fîr letzteres ein øquiva-
lent 18-Krone-6 zur Komplexierung des Metalls erforderlich
war. Beide Strukturen (trikline Raumgruppe P�1) best�tigen
die Metallierung des zentralen Kohlenstoffatoms (Abbil-
dung 3). Die Natriumverbindung bildet ein Ci-symmetrisches
Dimer, mit drei Yldiiden in der asymmetrischen Einheit. Das
zentrale Strukturmotiv besteht hierbei aus zwei fl�chenver-
knîpften (NaO)4-Wîrfeln, in denen die Na-Ionen Kontakte
zu den ylidischen Kohlenstoffatomen (C1) und den Sauer-
stoffatomen der Sulfonylgruppen aufweisen. [1][K·18-Krone-
6] hat eine monomere Struktur. Das Kaliumatom wird sowohl
vom Kronenether als auch dem metallierten Kohlenstoffatom
und einem Sauerstoffatom der Sulfonyleinheit koordiniert.
Aufgrund der Koordination des Yldiides erfolgt eine un-
symmetrische Komplexierung des Kronenethers, mit K-O-
Abst�nden zwischen 2.790(1) und 3.022(1) è. Die K-C1-
Bindungsl�nge (3.154(2) è) liegt im Bereich bekannter Or-
ganokaliumverbindungen.[23]

Die interessantesten Eigenschaften der Strukturen von
1 betreffen die zentrale P-C-S-Einheit. Aufgrund der hçheren
Qualit�t der Daten der Kaliumverbindung werden im Fol-
genden nur deren Bindungsl�ngen und -winkel diskutiert.
Analoge Tendenzen zeigten sich jedoch auch fîr die Natri-
umverbindung (siehe die Hintergrundinformationen). Infolge
der Metallierung erf�hrt das P-C-S-Gerîst eine deutliche
Kontraktion (Tabelle 1). So wird eine kontinuierliche Ver-
kîrzung der Bindungen von 1-H2 îber 1-H zu 1 beobachtet.
Die P-C1- und S-C1-Abst�nde verringern sich so von
1.808(3) è und 1.809(3) è im Phosphoniumsalz auf
1.646(2) è und 1.626(2) è in 1. Diese Verkîrzung ist auf
elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb der P-C-S-
Einheit und der erhçhten negative Ladung am ylidischen
Kohlenstoffatom infolge der Metallierung zurîckzufîhren.

Schema 1. Synthese des Yldiids 1 ausgehend vom Phosphoniumsalz
1-H2 und Ylid 1-H; Tol= p-C6H4CH3. a) nBuLi, ¢78 88C, THF oder NaH,
RT, THF; b) nBuLi, LiHMDS, NaHMDS oder KHMDS, THF oder
Benzol, RT; A =Li, Na oder K.

Abbildung 2. Molekílstrukturen des Kations des Phosphoniumsalz 1-
H2 und des Ylids 1-H im Festkçrper. Siehe Tabelle 1 fír ausgew�hlte
Bindungsl�ngen und -winkel. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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Dies wird durch die NBO-Ladungen qC am zentralen Koh-
lenstoffatom widergespiegelt. Aufgrund von negativen Hy-
perkonjugationseffekten in 1-H und 1 erfolgt zudem eine
Verl�ngerung der S-O- und P/S-CPh-Bindungen. Im Einklang
mit einer Umhybridisierung von sp3 nach sp2 wird zudem eine
Aufweitung des P-C-S-Winkels beobachtet.

Die pr�parative Anwendung von Bisyliden und Methan-
diiden ist stark mit ihrer Basizit�t und den freien Elektro-

nenpaaren am zentralen Kohlenstoffatom verbunden. Um
Einblicke in die elektronische Struktur von Yldiiden zu er-
halten, wurden DFT-Studien zu [Ph3P-C-SO2Tol]¢ (1) sowie
den verwandten CDP C und Methandiid D durchgefîhrt
([M062X/6-311 + g(d)], fîr weitere Details siehe die Hinter-
grundinformationen). Abbildung 4 zeigt die zwei hçchsten
besetzten Molekîlorbitale (HOMOs) von 1. Beide Orbitale
stellen freie Elektronenpaare am zentralen Kohlenstoffatom
dar, eines mit p- (HOMO) und eines mit s-Symmetrie
(HOMO¢1). Dies wird durch eine Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Analyse von 1 best�tigt, die zwei freie Elektronen-
paare am zentralen Kohlenstoffatom sowie zwei P/S-C-s-
Bindungen zeigt (Tabelle 2). Diese elektronische Struktur

ergibt sich nicht nur fîr das „freie“ Anion [Ph3P-C-SO2Tol]¢ ,
sondern auch fîr das Natrium- und Kaliumsalz 1-Na und 1-K
unter Berîcksichtigung der Metall-Kohlenstoff-Wechselwir-
kung. Aufgrund ihres îberwiegend ionischen Charakters be-
sitzt die C-M-Bindung nur einen geringen Einfluss auf die
elektronische Struktur des Yldiids. Interessanterweise, ergibt
sich trotz des anionischen Charakters des Methandiids und
Yldiids die hçchste negative Partialladung am zentralen
Kohlenstoffatom (qC) fîr das neutrale CDP.[24] Dies kann auf
die starke Anionen-stabilisierende Wirkung der Substituen-
ten in 1 und D zurîckgefîhrt werden. Die berechneten Pro-
tonenaffinit�ten (PA) in der Gasphase ordnen die Basizit�t
von 1 zwischen jenen fîr das CDP C und Methandiid D ein.
Sowohl die erste als auch die zweite PA sind hçher als die des

Abbildung 3. Molekílstrukturen von [1][K·18-Krone-6] (A) und
{[1]3Na3·THF}2 (B) im Festkçrper. Nicht koordinierende THF-Lçsungs-
mittelmolekíle und Wasserstoffatome sind der �bersichtlichkeit
wegen weggelassen. Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 1: Experimentell bestimmte und berechnete [Werte in Klammern;
M062X/6-311+ g(d)] Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88] , berechnete
NBO-Ladungen und NMR-spektroskopische Daten fír Yldiid [1][K·18-
Krone-6] (C6D6), 1-H und [1-H2][I] (CD2Cl2).

1-H2 1-H 1

P-C1 1.808(3) [1.833] 1.700(3) [1.699] 1.646(2) [1.650]
S-C1 1.809(3) [1.827] 1.683(3) [1.703] 1.626(2) [1.660]
P-CPh

[a] 1.792(3) [1.800] 1.804(3) [1.823] 1.835(3) [1.850]
S-CPh 1.759(3) [1.775] 1.776(3) [1.799] 1.801(2) [1.822]
S-O[a] 1.441(2) [1.453] 1.446(2) [1.465] 1.478(1) [1.484]
P-C1-S 115.9(2) [118.6] 124.2(2) [119.9] 124.3(1) [118.1]
dH,2JPH [ppm, Hz] 6.19, 12.4 2.93, 13.9 –
dC,1JPC [ppm, Hz] 51.3, 45.9 34.5, 123.0 44.1 (br)[b]

41.2, 38.0[c]

qC (ber.) ¢0.95 ¢1.05 ¢1.33

[a] Durchschnittswerte. [b] Fír 1-K. [c] Fír die Natriumverbindung 1-Na
in [D8]THF.

Abbildung 4. Kohn-Sham-Orbitale von 1: HOMO (links) und
HOMO¢1 (rechts); [M062X/6-311+ g(d)].

Tabelle 2: Ergebnisse der NBO-Analyse und Protonenaffinit�ten (PA)
von CDP C, Methandiid D und Yldiid 1 [Energien in kcalmol¢1; M062X/6-
311+ g(d)].

qC ¢1.40 ¢1.50 ¢1.33
qP 1.35 1.60 1.52
WBI C-P 1.30 1.34 1.42
P-C [ç] 1.668 1.647[a] 1.650
P-C-P/S [88] 124.7 127.7[a] 118.1
sp(CCP)/(%C) sp1.79 (56.8) sp1.70 (58.0) sp2.12 (55.1)
sp(CLP1)/(Occ.) sp1.92 (1.70) sp2.89 (1.64) sp1.43 (1.70)
sp(CLP2)/(Occ.) p (1.52) p (1.55) p (1.51)
1. PA 429.4 274.1 351.7
2. PA 325.9 179.2 247.2

[a] Experimentell bestimmte P-C-Bindungsl�nge (1.635(5) ç) und P-C-P-
Winkel (131.7(3)88).
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entsprechenden CDPs und niedriger als die des Methandiids,
was auf eine intermedi�re Reaktivit�t hinweist.

Erste Reaktivit�tsstudien wurden durchgefîhrt, um die
Nukleophilie und das Koordinationsvermçgen des Yldiids
1 experimentell einzustufen (Schema 2). Entsprechend der
hohen negativen Ladung am zentralen Kohlenstoffatom, der
Protonenaffinit�ten und der Grenzorbitale sollte [Ph3P-C-
SO2Tol]¢ in der Lage sein, als starker s- und p-Donor zu
fungieren. Die Nukleophilie von 1 zeigt sich in seiner Reak-
tivit�t gegenîber Wasser, die zur Bildung von Ylid 1-H fîhrt.
Interessanterweise wird diese Reaktion – in Analogie zur
Reaktionsweise von CDP C – von der Bildung des Phos-
phanoxids 2 begleitet.[25] Die Nukleophilie von 1 kann zudem
zur Synthese funktionalisierter Ylide verwendet werden. So
erh�lt man durch Reaktion von 1 mit einem øquivalent
Hexachlorethan selektiv das chlorierte Ylid 3, das als farb-
loser, luft- und feuchtigkeitsstabiler Feststoff in Ausbeuten
von 69 % erhalten werden konnte. Die Reaktion mit Diphe-
nylchlorphosphan fîhrt in Ausbeuten von 48 % zum Phos-
phanyl-substituierten Ylid 4 als kristallinen Feststoff. Die
besondere Reaktivit�t der Yldiide im Vergleich zu einfachen
Yliden zeigt sich jedoch in der Reaktivit�t gegenîber Benz-
aldehyd. Hierbei wurde nicht das erwartete Wittig-Produkt,
sondern Keton 5a als Hauptprodukt der Reaktion in Aus-
beuten von 44% erhalten. Formal findet diese Acylierung
îber Eliminierung von NaH aus dem intermedi�r gebildeten
Alkoholat statt.[26] Dieser hydridische und reduzierende
Charakter des Alkoholats kann auf die zus�tzliche p-Do-
norf�higkeit des Yldiid-Liganden zurîckgefîhrt werden.
Diese fîhrt zur Bevorzugung der Hydrideliminierung ge-
genîber der Bildung des Wittig-Produktes, das nur in gerin-
gen Mengen gebildet wurde (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Eine �hnliche Reaktivit�t wurde fîr Pentafluor-
benzaldehyd beobachtet. In diesem Fall fungiert das C6F5-
Anion – îber einen bemerkenswert einfachen C-C-Bin-
dungsbruch – als Abgangsgruppe.[27] Dies resultiert in 62%
Ausbeute in der Bildung des Formylverbindung 5b.

Das außergewçhnliche Donorvermçgen des Yldiid-Li-
ganden kommt auch in der Reaktion von 1-Na mit BH3·THF
zum Tragen. Anstelle des entsprechenden Natriumborats
werden selektiv das Boran 6 und Natriumborhydrid gebildet.
Zum vollst�ndigen Umsatz ist so ein Yldiid/BH3-Verh�ltnis

von 2:3 erforderlich. Boran 6 konnte in 78% Ausbeute iso-
liert und mittels verschiedener spektroskopischer Methoden
eindeutig charakterisiert werden. 6 ist ein seltenes Beispiel
eines monomeren Organoborans, insbesondere ohne Aryl-
substituenten am Bor.[28] In der Molekîlstruktur weist 6 ein
planar dreifach koordiniertes Boratom auf (Abbildung 5).

Die Ylid-Liganden sind dabei leicht verdreht zueinander
angeordnet mit leicht unterschiedlichen B-C-Abst�nden von
1.513(4) und 1.528(4) è. Die Bildung einer monomeren
Struktur kann neben sterischen Effekten auf das p-Donor-
vermçgen der Ylide zurîckgefîhrt werden. Dies wird durch
DFT-Studien an einem energieoptimierten Modellsystem von
6 (Me- statt Ph-Gruppen) belegt. Das LUMO und HOMO¢1
spiegeln so die p-Wechselwirkung zwischen dem Ylidligan-
den und der Boraneinheit wider, welche die Lewis-Azidit�t
des Bors stark vermindert. Aufgrund der Verdrehung der
Ylideinheiten wird keine symmetrische p-Delokalisierung
innerhalb der C-B-C-Einheit beobachtet, was die unter-
schiedlichen B-C-Abst�nde im Kristall erkl�rt.

Zusammenfassend haben wir hier die erfolgreiche Syn-
these und Charakterisierung des Sulfonyl-stabilisierten me-
tallierten Phosphorylids [Ph3P-C-SO2Tol]¢ (1) vorgestellt.
Der Einsatz unterschiedlicher Metallierungsreagentien er-
mçglichte die Isolierung verschiedener Alkalimetallsalze und
die erste Strukturaufkl�rung eines Natrium- und Kalium-
yldiids. DFT-Rechnungen best�tigten das Vorliegen von zwei
freien Elektronenpaaren am zentralen Kohlenstoffatom und
die starke Basizit�t der Verbindung. Reaktivit�tsstudien be-
legten das einzigartige Donorvermçgen des Yldiids sowie
seine F�higkeit, als s- und p-Donor zu fungieren. Yldiide
stellen somit das Bindeglied zwischen den beiden Klassen der
Bisylide und Methandiide dar. Ihr Einsatz in der Chemie der
Hauptgruppenelemente und �bergangsmetalle l�sst auch fîr
metallierte Ylide weitere Anwendungen als außergewçhnli-
che Kohlenstoffbasen erwarten.

Schema 2. Reaktivit�tsstudien des Yldiids 1.

Abbildung 5. Molekílstruktur (links) und Kohn-Sham-Orbitale (rechts)
des Ylid-stabilisierten Borans 6. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: C1-B
1.528(4), C27-B1 1.513(4), P1-C1 1.731(2), P2-C27 1.743(2), S1-C1
1.711(2), S2-C27 1.709(2); C27-B1-C1 131.9(2), S1-C1-P1 113.9(1), S2-
C27-P2 112.6(1).
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Stichwçrter: Alkalimetalle · Carbanionen · Lithium ·
Strukturaufkl�rung · Ylide
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